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Disclosure DE 1643724 

Process for the production of pure p-xylene 

The present invention concerns a process for the production of p-xylene with high purity 
by crystallizing p-xylene form Cg aromatic mixtures above the eutectic point and 
subsequent filtration. 

It is known how to gain p-xylene from mixtures of isomeric C% aromatics. In general, p- 
xylene is crystallized from mixtures containing 17-23% p-xylene at temperatures of -60 
to -80°C and the mother liquor is separated with filtration or centrifiigation. The gained 
crystallite after melting has a p-xylene content of 70 to 85%. To obtain greater purities is 
very difficult. 

For example, higher purity can be obtained with multiple crystallization steps or multiple 
washing steps with a p-xylene solution, which is more concentrated than the average 
composition. Moreover, it is customary to expel p-xylene in extruders or to wash it with 
low boiling hydrocarbons. All of these processes, however, require high investments 
since they require either several identical aggregates as in the multiple step process or 
expensive equipment as in the use of pulsating columns. During the washing of p-xylene 
crystallites with low boiling hydrocarbons, a part of the p-xylene dissolves in the washing 
medium and must be recovered from it. Also, additional process steps are required for the 
separation of the washing medium from the purified p-xylene. 

While to date it was mostly assumed that to obtain higher purity the mother liquor has to 
be removed first which adheres to p-xylene crystallites and afterwards the impure crystals 
have to be cleaned by recrystallization, it was surprisingly found according to this 
invention that purities of over 99.5 % can be obtained in a single step by crystallizing p- 
xylene in a known manner firom Cg aromatic mixtures which also could contain 
impurities from other hydrocarbons e.g. C9 components at low temperature and 
subsequently separating the mother liquor with a filter in such a way that an inert 
medium is driven through the filter cake, which displaces the mother liquor without the 
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need to melt or dissolve p-xylene crystallites. It is inferred from this that crystallites of 
pure p-xylene are formed during the crystallization of p-xylene from Cg aromatic 
mixtures if one works above the eutectic point. The impurities, which are still found after 
separating the mother liquor according to the customary process are contained in the 
liquid film which has not been removed on the surface of the crystallite. 
By utilizing the process according to the invention, it is possible to remove this liquid 
film almost completely. The purity of the produced p-xylene is determined by different 
interacting parameters for example the residence time of the filter cake in the stream of 
the medium, which is driven through the filter cake. Furthermore, is the purity of p- 
xylene dependent on the depth of the filter cake and the heat amount transferred to the 
filter cake and finally the throughput rate of the gaseous or steam like or also liquid inert 
medium which is driven through the filter cake is of importance. 

By increasing the residence time one can obtain higher purities. However, in practice one 
approaches a maximum value for a constant bed thickness and a fixed throughput rate 
only asymptotically. This maximum value for example lies about 90% for an air load of 
about 140 m'^/m^ filter surface and hour. 

Still higher purities are obtained in the execution of the present invention when the bed 
density of the filter cake are increased to more than 0.5 g/cm^ which for example can be 
obtained with rollers, which increases the velocity of the inert medium in the cake under 
unchanged conditions and at the same time distributes the stream uniformly. In this way, 
a purity of greater than 99.5 % can be obtained with a relatively low flow through of inert 
medium of 20 mVm^ filter surface and hour with a residence time of 25 minutes. By 
increasing the trough put of inert medium the required residence time can be shortened, 
all other conditions remaining the same. 

The heat transfer onto the surface film and the crystals, e.g. by raising the temperature of 
the inert medium improves the purity and/or decreases the residence time or lowers the 
required through put of the inert medium. It is advantageous, to transfer the heat as fast as 
possible, i.e. with high temperature difference. The impure film shall be heated only for a 
short time to reduce the surface tension. However, the crystallite surface should not reach 
the melting point of p-xylene, to reduce melting losses. 

The maximum heat addition is determined by the height of the allowable melting losses, 
which in the execution of the process according to the invention amount to less than 5% 
of the pure p-xylene and can be reduced at will according to the chosen conditions. If a 
portion of the pure p-xylene melts in the upper layer of the filter cake then it raises also 
the effectiveness of the inventive process. 

The process according to the invention can be carried out in a batch mode as well as 
continuously and is also suitable for large capacities. The typical equipment for filtration 
is suitable for the process, which allow for the passage of inert medium through the filter 
cake as e.g. vacuum filter, turning cellular filter, band filters and similar. Inert mediums 
according to the spirit of the invention are gases and steams, which do not react with p- 
xylene nor dissolve it in appreciable quantities. For example, inert media to consider for 
this invention are: air, nitrogen, water, aqueous solutions of inorganic or organic 
materials such as salt, calcium chloride, methanol. There is the possibility to utilize one 
of the listed media as well as several at the same time or in succession. 
When using this process according to the invention it is possible to obtain very pure p- 
xylene in one step. Recrystallization, partial melting or washing is not necessary. This 
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has the advantage of not only lower investment costs and avoiding additional equipment 
steps but also of utilizing significantly less energy. 

The process according to the present invention is exemplified at the following examples: 
Example 1: 

The starting material for the experiment was p-xylene crystallite with a 85% p-xylene 
content. Its temperature was -40°C. 300 g of the crystallite were added to a glass vacuum 
filter which had been brought to the temperature of the crystallite and suction filtered 
with an air stream at 20°C and a through put rate of 20 NmVm^ filter surface hour. After 
set time intervals samples were taken from the cake and analyzed. During the experiment, 
the filter cake was packed and leveled off in regular intervals. The drawn off mother 
liquor was measured at the same time. This yielded the values shown in the attached 
Figure. After 24 minutes, at a filtrate amount of 16% relative to the starting amount, a 
purity of 99.5 % p-xylene was obtained for the crystals after melting; the final purity was 
99.8 weight %. 



Example 2 

The experiment described in example 1 was carried out with the same air load. However, 
the air was heated to 60°C prior to entering the filter cake. The final purity after the 
melting of the crystals was 99.89% p-xylene. A purity of 99.5 % p-xylene was already 
obtained after 6 minutes with a filtrate amount of 16 weight %. 

Example 3 

The experiment was carried out as described in Examples 1 and 2. The air stream, 
however, was 130 NmVm^ filter surface and hour. The air temperature was 14°C. The 
final purity of the p-xylene crystals after melting was 99.98% p-xylene. Already after 5 
minutes of processing, the purity of the crystals was 99.5% p-xyleneat 16 weight % 
filtrate. 

Patent Claims 

1. Process for the production of pure p-xylene by crystallization from p-xylene from 
Cs aromatic mixtures above the eutectic point and subsequent filtration 
characterized by the fact that an inert medium is driven trough the filter cake with 
a temperature at least as high as the starting crystallite. 

2. Process according to claim 1 characterized by the fact that the inert medium is a 
gas and fed through the filter cake in an amount of more than 10 NmVm^ filter 
surface and hour. 

3. Process according to claim 1 characterized by the fact that the inert medium is a 
liquid and fed through the filter cake in an amount of more than 1 mVm^ filter 
surface and hour. 

4. Process according to one of the above claims characterized by the fact that the bed 
height of the filter cake during the feeding of the inert medium is adjusted, e.g. by 
pressing, to values which are greater than 0.5 g/cm^, relative to the pure p-xylene 
crystals. 
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Translation of Figure Captions: 

Filtrat bezogen auf eingesetzte = Filtrate relative to utilized crystallite amount 

[weight %] 

Versuchsdauer [min] = Time [min] 

Reinheit des Filterkuchens.... = Purity of filter cake [mole % p-xylene] 
Beispiel = Example 

Dashed line corresponds to ordinate: purity of filter cake 
Solid line corresponds to ordinate: Time 
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Beteiligungs- und Patentverwaltungsgesellschaf t 
mit beschrankter Haftung in Essen 

Verfahren zur Gewinnung von reinem p-Xylol 



Die vorliegeade Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur 
Gewinnung von p-Xylol groBer Reinheit durch Kristallisatlon 
von p-Xylol aus Cg-Aramaten-GeinisGhen oberhalb des eutektlschen 
Punktes und ansohlie Sender Filtration. .. 

Es ist bekannt, p-Xylol aus Gemischen von isomeren Cg-Aromaten 
zu gewinnen, Ira allgemeinen wird aus elnem Gemisoh von isomeren 
Cg-Aroraaten, das I7 bis 23 % p-Xylol enthSlt, das p-Xylol bei 
Teraperaturen von -60 bis -80 '^C kristallisiert und die Mutter- 
lauge durch Piltrieren oder Zentrifugieren abgetrennt. Das 
dabei anfallende Kristallisat weist nach dem Auf schnielzen einen 
Gehalt an p-Xylol von 70 bis 35 % auf. Zu hoheren Reinheiten zu 
gelangen, bereitet groi3e Schwierigkeiten. 

Beisplelsweise kann man hbhere Reinheit durch mehrstuf-iges 
Umkristallisieren oder mehrstufiges Waschen rait einer p-3Qrlol- 
Ibsung erreichen, die konzentrierter ist als es der Durchsohnitt»- 
zusaramensetzung entspricht, Perner 1st es Ublioh, das p-Xylol 
in Schneckenpressen abzupressen oder rait niedrig siedenden 
Kohlenwasserstoffen.zu waschen. Alle diese Verfahren erfordern 
jedooh einen hohen Investitionsaufwand, da sie entweder wie die 
mehrstuf igen Verfahren raehrero gleichartige Aggregate oder wie 
im Palle der Verwendung pulsierender Kolonnen kostspielige Appa- 
rate verwenden. Beira Waschen des p-Xylol-Kristallisats mit 
niedrig siedenden Kohlenwasserstoffen geht ein Tell des p-Xylols 
im Waaehrnittel in Losung und muS hleraus wiedergewonnen warden. 
Aufierdem benotigt man zusatzllche Verf ahrensstuf en zur Abtren- 
nung der zur Wasche verwandten Stoffe vora gereinigten p-Xylol. 

Dr/Bi 
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Wahrend man bisher meistensv von der Annahme ausgegangen ist, 
daJ3 zur Erzielung hoherer Relnheiten zunaehst die den p-Xylol-' 
Kristallen anhaf tende Mutterlauge entfernt und danach die ver- 
unreinigten Kristalle durch Umkristallisieren gereinigt warden 
mlissen, wurde nun erfindungsgeraSfi Uberraschenderweise gefunden, 
dafl man Reinheiten von Uber 99* 5 ^ in nur einer Stuf e erhaifcen 
kann, wenn man in bekannter Weise p-Xylol aus Cg-Aromten-Ge- 
raisohen, die auch Verunreinigungen aus anderen Kohlenwasser- 
stoffen, a.B. C^-Anteile, enthalten konnen, bei tlefer Temperatur 
auskrlstallisiert und anschliefiend die Mutterlauge auf einera 
Filter in der Weise abtrennt, daB man durch den Pilterkuchen ein 
inertes Medium treibt, das die Mutterlauge aus detn Pilterkmchen 
verdrSngt, ohne dafi p-Xylol-Kristalle gesehmolzen oder aufgelost 
werden mlissen. Daraus IMfit sioh entnehmen, daB bei der Kristal- 
lisation von p-Xylol aus Cg-Aromaten-Oemischen KiMstalle aus 
reinera p-Xylol entstehen, wenn man oberhalb des eutektischen 
Punktes arbeitet. Die Vereunreinigungen, die nach dem Abtrennen 
der Mutterlauge nach den bisher bekannten Verfahren noeh. ge~ 
funden werden, sind ira nicht entfernten PlUssigkeitsfilm auf 
der Oberflache der Kristalle enthalten. 

Durch Anwendung des Verfahrens nach der Erfindung ist es mog- 
llchj dlesen PlUssigkeitsfilm nahezu vollstandig zu entfernen. 
Dabei sind fUr die Reinhelt des erzeugten p-Xylols versohiedene 
sich gegenseitig beeinf lussende Parameter von Bedeutung, bel- 
spielsweise die Verweilzelt des Pilterkuchens ira Strom des 
Mediums, der durch den Pilterkuchen getrieben wlrd. Ferner 
hangt die Reinheit des p-Xylols von der SehUttdlchte des Pilter- 
kuchens und der auf den Pilterkuchen Ubertragenen warmernenge ab, 
und es ist schliefllich von Bedeutung die Durchsatzmenge des gas- sA 
Oder dampffSmigen oder auch fltissigen inerten Mediums, das durch 
den Pilterkuchen getrieben wird. 

Mit einer YerlSngerung der Verweilzeit kann man hbhere 
R3inheiten erzielen. Praktisch. nahert man sich jedoch fur 
eine konstante Sehichtdioke und einen bestimmten Durehsatz 
an inertem Medium nur asymptotisch elne-.i Hochstvjert. Dieser 
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Hochstwert liegt belspielsweise bei etwa 90 %, wenn rait 
Luftbelastungen von etwa l40ra-^/rn^ Pilterflache und Stunde 
goarbeitet wlrd, 

Noch hShere Relnheiten erreicht man bei Anwendung der vor- 
liegenden Erfindung dann, wenn man die Schtittdichte des 
Pilterkuchens auf Werte von raehr als 0,5 g/oni^ erhoht 
- was beispielsweise durch Walzen geschehen kann - und da- 
duroh unter sonst unveranderten Bedingungen die Geschwindlg- 
keit des Inerten Mediums ira Kuchen steigert und darait gleich- 
zeitig fiir eine gleiohmaSige Stroraungsvertellung sorgt. Auf 
diese Art und V/ Ise kann eine Reinheit von Uber 99,5 % sohon 
bei einera relativ niedrigen Durchsatz an Inertem Medium von 
20 mVm^ Pilterf ISohe und Stunde bei 25 Minuten Verweilzelt 
erreicht werden. Durch eine ErhShung des Durchsatzes an inertem 
Medium kann Im Ubrigen bei sonst gleichen VerhSltnissen die 
erforderllche Verweilzelt verkiirzt werden. 

Auch die Ubertragung von WSrme auf den Oberf lachenf ilm und 
auf die Kristalle, z.B. durch ErhShung der Temperatur des 
inerten Mediums, wirkt sich fSrdernd fiir die Reinheit und/cder 
in einer Verkurzung der Verweilzelt oder einer Herabsetzung 

des erforderllGhen Durchsatzes an inertem Medium aus . Vortell- 
haft iat es, die V^Srme moglichst schnell, d.h. mit hoher 
Teraperaturdifferenz, zu Ubertragen. Der verunreinigte Film 
soil nSralich mSglichst kurzfristig erwSrmt werden, utn die 
Grenzflachenspannungen herabzusetzen. Jedoch soli die 
Kristalloberf lache nicht den Schmelzpunkt des p-Xylols er- 
reichen, urn Abschmelzverluste zu vermeiden. 

Die maximal zuzufuhrende Warmeraenge ist durch die Hohe der 
zulassigen Abschiiielzverluste gegeben, die bei Anwendung des 
Verfahrens nach der Erfindung weniger als 5 'fo des reinen 
p-Xylols betragen und entsprechend den gewahlten Bedingungen. 
beliebig verkleinert werden konnen. Falls ein Tell des reinen 
p-Xylols in der obersten Schicht des Pilterkuchens abschmilzt, 
so orhoht das ebenfalls die WlrksaMkcit des Verfahrens nach 
der Krfindung. 
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Das Verfahren nach der Erflndung laJ3t sich sowohl diskonti- 
nulerllch als auch kontinuierlich betreiben und ist auch fur 
sehr groBe KapazitSten anwendbar. FUr die DurchfUhrung des 
Verfahrens elgnen sich die fUr Piltratlonen Ublichen Appa- 
rate, in welchen es moglich 1st, inerte Medien durch den 
Pilterkuchen zu schicken, wle z.B. Nutschen, Drehzellenf liter, 
Bandfilter u.dgl.. Inerte Medien irn Sinne der Erflndung slnd 
dabd. Gase und Dampfe, die nlcht mlt p-Xylol reagieren, oder 
Plilsslgkelten, die weder mit p-Xylol reagieren noch dieses in 
nennenswerter Menge losen. Beispielswelse kommen als inerte 
Medien Luft, Stlckstoff, VJasser, wassrige Losungen anorganischer 
und organischer Stoffe, wle Kochsalz, Kalzlurachlorld, Methanol, 
in Prage. Es besteht dabei die Moglichkeit, sowohl elnes der ge- 
nannten Medien als auch raehrere glelchzeltig oder nacheinander 
anzuwenden. 

Durch Anwendung des Verfahrens nach der Erflndung kann man 
bereits in einem einstufigen Verfahren zu sehr reinera p-Xylol 
koramen. Eine Umkristalllsation, Toilauf schrnelzung oder V/asche 
1st nicht raehr erf orderllch. Dadurch warden nicht nur die Vor- 
teile geringerer Investitionskosten und der Vermeidung zusStz- 
licher Apparatestuf en, sondern auch die Vorteile wesentlich 
geringeren Energleaufwandes errelcht. 

Das Verfahren nach der vofliegenden Erfindung sel an folgenden 
Beisplelen erlSutert: 



Bel spiel 1 

Als Ausgangsmaterial fiir einen Versuch wurde p-Xylol-Kristal- 
lisat rait einem Gehalt von 85 % p-Xylol benutzt . Seine Tempe- 
ratur betrug -40 °C, 500 g des Kristallisats vmrden auf eine 
auf die Kristalltemperatur gekuhlte Glasf llternutsohe gebracht 
und unter Durchleiten elnes Luftstromes von 20° C Te^nperatur 
und einer Menge von 20 NniV'n^. PHterflache und Stunde durch 
die Nutsche abgesaugt. Nach bestirnrnton Zeiten wurden Probrn 
aus dem Kuchen entnorninen und analysiert.. V'iihrend des Vcrsuchs 
wurde der Pilterkuchen rorcl.iialyi-; rP:st-edruckt und e-alislcrt. 
Die abgezogene iiutterlauce xn-.rdp cl f>i chsci t Lf; ,,onoKSon. Dabr ' 
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ergaben sich die aus der.i beigefUgten Schaubild erslcIitliGhen 
VIerte, 5s wurde nach 24 Minuten bel einer Plltratmenge von 
io Gewiehts-:i, bezogen auf die Ausgangsmenge, eine Relnheit 
der Krlstaile von 99,5 )o p-Xylol naoh dem Aufsohraelzen er- 
rsicat; die z-lndr-sinheit betrug 99, c3 Gewichts-;^. 

3eisp3.el 2 

Der ir;i SslspiGl 1 beschriebene Versuoh wurde bei der glelchen 
Luf tbela.:bung durchgef Ulirt. Jedoch vmrde die Luft vor dem 
Durchtritt duroh den Pllterkuchen auf 60 C erwarmt. Die End- 
relnheit nach dera Aul'schmelzen der Krlstaile betrug 99,^9 
p-Xylol. :i;ine Ro..nheit von 99,5 p-Xylol war bereits nach 
6 Minuten bel einer Plltratmenge von 16-Gavjichts-^ erreicht. 

Belspiel 3 

Es wurde wie in den Beispielen 1 und 2 verfahren. Der durch- 
geleitete Luftstroni betrug Jedoch I30 N/n-^/ra^ Filterfiaohe 
und Stunde. Die Luft tempera tur betrug 14° G. Die Endreinhelt 
der p-Xylolkristalle nach dem Auf sobnelzen war 99*98 ^ p-Xylol, 
Bereits nach 5 Minuten Versuchsdauer betrug die Relnheit der 
Krlstaile 99,5 ,i p-Xylol bel 16 Gewichts-^ Plltratmenge, 
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Pate ntansprU Che : 



1. Verfahren zur Gewinnung von reinein p-Xylol durch Kristal- 
lisation von p-Xylol aus Co-Aromaten-Gemisohen oberhalb 
des eutektlschen Punktes und anschlieBender Filtration, 
dadurch gekennzeichnet, dai3 durch den Filterkuchen ein 
inertes Medium getrieben wird, dessen Temperatur mlndestens 
so hoch wie die des Ausgangskrlstalllsats 1st. 

2. Verfahren naoh Anspruch 1, dadurch gekennzeiohnet, dal3 
das inerte Medium gasfiSrniig ist und in einer Menge von 
mehr als 10 Nm^/m^ Pilterflache und Stunde durch den 
Filterkuchen geleltet wird, 

5. Yerfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeiohnet, dafi 
das inerte Mediuu elne Plussigkeit ist und in ein^r 
Menge von mehr als 1 aP/m^ Pilterflache und Stunde 
durch den Filterkuchen geleitet wird, 

k, Verfahren naoh einem der vorhergehenden AnsprUche, da- 
durch gekennzeiohnet, daB die Schiittdichte des Pilter- 
kuchens wShrend des Durohtreibens des inerten Mediums, 
z.B, durch Anpressen, auf Werte gebracht wird, die 
grbfier als 0,5 g/ora^, bezogen auf die reineh p-Xylol- 
Kristalle, sind. 
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